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"Precede de dissolution de nanotiibes de carbone et ses 

applications " 

L' invention a pour objet un procede de dissolution de 
nanotubes de carbone et ses applications, notarmnent pour la 
fabrication de coraposites et la purification de nanotubes. 

L'obtention de nanotubes sous forme de solutions presents 
un grand interet pour leurs applications industrielles, en 
particulier pour leur raise en forme en vue d'une utilisation 
donnee. De telles solutions sont en effet facilement 
utilisables pour former des films de nanotubes ou pour 
elaborer, par impregnation, des composites renfermant des 
nanotubes. Elles ouvrent egalement la voie a la purification 
des nanotubes. 

A I'heure actuelle, la dispersion de nanotubes de carbone 
est le plus generalement r^alisee par addition de tensio- 
act if s ou de polymeres dispersants, et exposition auK 
ultrasons, ou par f onctionnalisation . 

Ces methodes presentent toutefois 1' inconv^nientC^- 
respectivement, d' endommager ou de denaturer les nanotubes. ''' 
Dans la premiere methods, les tensio-actif s sont- 
difficilement desorbables de la surface des nanotubes, ce qui 
empeche les contacts intertubes essentiels ■ pour 
1' exploitation, en particulier, de leurs proprietes 
electroniques. Ces solutions doivent gtre en general soumises 
i des doses elevees d' ultrasons pour dissoudre les nanotubes, 
ce qui entralne la coupure des nanotubes en morceaux plul 
courts, et done moins anisotropes, diminuant par la mSme une 
caract^ristique fondamentale et specifique des nanotubes de 
carbone. II en resulte une alteration des proprietes des 
nanotubes. Enfin, les systemes obtenus sont metastables d'un 
point de vue thermodynamique et tendent a se re-agreger dans 
le temps . 
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La deuxieme methode conduit a la formation de grouperaents 
fonctionneis a la surface des nanotubes et a leurs extremites, 
d^ou une denaturation qui, la encore, ne permet pas de tirer 
tout le profit des exceptionnelles proprietes mecaniques, 
5 electriques et optiques des nanotubes. 

Les travaux des inventeurs ont ports sur la recherche d' un 
precede permettant de dissoudre les nanotubes, sans utiliser 
de tensio-actif s ou de polymeres dispersants et des ultrasons, 
et sans traitements acides, II s'est ainsi avere que ces huts 
10 pouvaient etre atteints par reduction, par exemple chimique ou 
electrochimique, des echantillons de nanotubes. 

L' invention a done pour but de fournir un precede de 
dissolution de nanotubes permettant de preserver leur 
integrity et, par la, leurs proprietes. 
15 Le precede, selon 1' invention, de dissolution de nanotubes 

de carbone est caracterise en ce qu'il comprend la reduction 
de nanotubes, ce qui conduit a des nanotubes charges 
negativement avec des contre-ions positifs. 

Dans une disposition preferee, les contre-ions sont des 
20 cations d' elements alcalins . 

L' invention vise notamment un precede de dissolution de 
nanotubes de carbone caracterise en ce qu' il comprend 
1' addition, dans des conditions anaerobies, aux nanotubes, 
d^'un sel de formule : 
25 ^'B ^ 

dans laquelle 

A"^ represente un cation d'un ion alcalin, tel que le 
lithium ou le sodium, et 

B ^ , un anion d''un compose polyaromatique, 
.30 de maniere a charger electriquement les nanotubes, 1' anion 

du compose polyaromatique etant un reducteur pour ces 
nanotubes . 

Les nanotubes sont separes du milieu par filtration et 
seches. Dans une deuxieme etape, on ajoute un solvant polaire, 
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ce qui conduit a une phase avec les nanotubes dissous et a une 
phase non dissoute. On separe alors les solutions de 
nanotubes, par exemple, par centrif ugation du residu solide. 

on notera que cette mise en solution, qui multiplie, corame 
souligne plus haut, les possibilites technologiques de 
preparation de dispositifs de nanotubes de carbone, n'axnene 
aucune denaturation des nanotubes. 

En particulier, on observers qu'il suffit de mettre moins 
de nanotubes dans une matrice pour obtenir des proprietes 
6quivalentes ou superieures (par ex. dans des films 
transparent s) a celles obtenues avec les techniques actuelles, 
la longueur des nanotubes ayant 4te pr^servee. 

De maniere avantageuse, le compost polyaromatique e^t 
choisi parmi le naphtalene, la benzophenone, la fluorenone>. 
I'anthraquinone, et la benzoquinone . 

Des solvants organiques polaires appropries pour la mise 
en ceuvre de 1' invention comprennent le sulfolane, le 
dimethylsulfoxyde, le dimethyl formamide, la n'- 

methylpyrrolidone, ou du N-methyl formamide. % 
Selon une disposition de 1' invention, les nanotubes 
contiennent du bore en substitution de carbone. 

Dans un mode de realisation de 1^ invention, les nanotubes 
mis en ceuvre sont monoparois. 

Dans un autre mode de realisation, les nanotubes sont 
multiparois . 

Selon les applications envisag^es, les nanotubes mis en 
ceuvre sont vides, ou bien renferment des molecules, par 
exemple, photosensibles ou des fullerenes, des sels tels que 
des halogenures d'alcalins, ou encore des fils d' elements 
metalliques . 

Le precede de dissolution de nanotubes de carbone peut 
comprendre en outre, selon 1' invention, une etape de 
purification des nanotubes. 
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II peut egalement comprendre une etape de 
fonctionnalisation de la surface ou des extremites des 
nanotubes . 

De maniere avantageuse, les solutions obtenues selon 
5 1' invention sent directement utilisees pour impregner des 
polymeres, pour fabriquer des plastiques antistatiques ou du 
renfort mecanique, ou encore sont deposees sur des supports 
pour former des films minces, 6ventuellement orient6s, a 
propri6t6s electro-optiques . 
10 A partir de ces solutions, il est possible de purifier 

les nanotubes (par exemple par cristallisation/pr6cipitation, 
chromatographie, electrophorese, ...) , d' obtenir des mesophases 
(cristal liquide) de nanotubes, des buckypapers et de maniere 
genferale d' ef f ectuer des mises en forme conduisant a tout type 
15 de dispositif mettant a profit les propriet^s mecaniques, 
electriques, optiques de grand interet des nanotubes de 
carbone . 

En particulier, ces solutions donnent acces a des 
revetements transparents et conducteurs, soit par melange avec 
20 un polymere soluble dans des solvants organiques, soit par 
melange avec un monoraere et polymerisation subsequente. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention sont 
donnes dans les exemples qui suivent et en se referant a la 
figure unique, qui represente une image d' un extrait sec 
25 obtenu k partir d'une solution de nanotubes de carbone dans 
DMSO, prise par microscopie electronique ^ balayage. 

Exemple 1 : synthese d'un sel de lithium de nanotubes de 
carbone . 

On opere sous atmosphere contrdlee (par exemple sous 
30 argon). Ce sel est obtenu par reaction d'une suspension de 
nanotubes de carbone dans du THF dans lequel est dissous un 
sel de naphtalene, Naph'Li^ (Naph = Naphtalene) en operant selon 
un precede modifie par rapport a P. Petit et al. Chemical 
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II peut egalement comprendre une etape de 
fonctionnalisation de la surface ou des extremites des 
nanotubes . 

De maniere avantageuse, les solutions obtenues selon 
1' invention sont directement utilis^es pour impregner des 
polymeres, pour fabriguer des plastiques antistatiques ou du 
renfort mecanique, ou pour le blindage 61ectromagnetique, ou 
encore sont deposees sur des supports pour former des films 
minces, eventuellement orientes, a proprietes electro- 
optiques . 

A partir de ces solutions, il est possible de purifier 
les nanotubes (par exemple par cristallisation/precipitation, 
chromatographie, elect rophorese, ...) , d' obtenir des mesophases 
(cristal liquide) de nanotubes, des buckypapers et de maniere 
generale ef f ectuer des mises en forme conduisant a tout "type 
de dispositif mettant a profit les proprietes mecaniques, 
electriques, optiques de grand int^ret des nanotubes de 
carbone . 

En particulier, ces solutions donnent accds a ' des 
rev§tements transparent s et conducteurs, soit par melange avec 
un polym^re soluble dans des solvants organiques, soit "par 
melange avec un monpmere et polymerisation subsequente. 

D'autres caract^ristiques et avantages de 1' invention sont 
donnes dans les exertiples qui suivent et en se referant a la 
figure unique, qui represente une image d' un extrait sec 
obtenu a partir d' une solution de nanotubes de carbone dans 
DMSO, prise par microscopie electronique a balayage . 

Exemple 1 : synthese d' un sel de lithium de nanotubes de 
carbone . 

On opere sous atmosphere controlee (par exemple sous 
argon) . Ce sel est obtenu par reaction d' une suspension de 
nanotubes de carbone dans du THF dans lequel est dissous un 
sel de naphtalene, Naph-Li^ (Naph = Naphtalene) en operant selon 
un precede modifie par rapport a P. Petit et al. Chemical 
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Physics Letters, 1999, 305, 370-374 et E. Jouguelet et al^ 
Chemical Physics Letters, 2000, 318, 561-564. 

En particulier, le sel Naph^Li"^ a ete prepare par reaction 
du naphtalene avec un exces de lithium dans le THE jusqu^'a 

5 developpement d' une couleur vert tres sombre, proche du noir. 

Cette solution de Naph'^Li'^ a ete ensuite ajoutee a des 
nanotubes de carbone bruts obtenus par la methode de I'arc 
electrique et laissee sous agitation pendant quelques heures. 
Les nanotubes ont alors ete filtres et rinces au THE jusqu''a 

10 la disparition de toute coloration de ce dernier au contact 
des nanotubes. On precede ensuite a un sechage sous vide a 
temperature ambiante • 

A titre illustratif, on rapporte I'exemple de synthese 
effectue a I'echelle du laboratoire : toutes les manipulations 

15 sont effectuees en bolte a gants sous atmosphere d^ argon sec, 
(teneur en 02 < 5 ppm, teneur en H2O < 1 ppm) , 

320 milligrammes de naphtalene sont places dans un ballon 
de 250 cc auquel on rajoute 30 milligrammes de lithium en 
petits morceaux de surface brillante (epluches au scalpel 

20 juste avant utilisation), puis de I'ordre de 100 cc de THE. Le 
ballon est chauffe au reflux jusqu'a ce que la solution prenne 
une couleur vert tres sombre et laisse au reflux quelques 
heures. Cette solution est ensuite versee en filtrant, pour 
eviter un exces de lithium solide, sur 18 0 milligrammes de 

25 nanotubes bruts (synth6tises a I'arc electrique). Le tout est 
laisse sous agitation a temperature ambiante pendant quatre 
heures. Alternativement, on peut suivre la diminution de la 
concentration en Naph-Li"*" par spectroscopie UV visible. On 
f litre, cette solution sur membrane de type Millipore® (0.45 

30 microns de porosite) . Le solide est rince plusieurs fois avec 
du THE (distille sur un melange lithium/naphtalene) , jusqu^^a 
I'obtention de THE reste incolore apres passage a travers le 
. f litre. On precede ensuite au sechage sous vide a temperature 
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ainbiante. Le solide presents une bonne stabilite au stockage 
d'au moins plusieurs mois, sous atmosphere controlee. 

Dans une autre experience, on opera comme indique ci- 
dessus, mais on utilise 390 mg de naphtalene, 120 mg de sodium 
metallique, 220 mg de nanotubes bruts, puis on soumet ^ 
agitation pendant 15 h environ. 

Preparation des solutions : Diff6rents solvants organiques 
polaires (sulfolane, dim^thylsulf oxyde, dimethyl formamide, N- 
methylpyrrolidinone,...) sent ajoutes aux nanotubes dopes.' En 
quelques minutes a quelques heures, on obtient une solution 
plus ou moins sombre suivant la solubilite des nanotubes dans 
le solvant* 

R6g6n^ration du ca ractere neutre des nanotube.^ : Afin que 
les nanotubes puissent etre facilement manipulables a I'air 
libre pour les applications qui ne necessitent pas' de 
nanotubes electriquement charges, on restaure leur etat neutre 
soit en exposant la solution a I'air, soit, pour accelerer le 
processus, par addition d' eau ou de toluene. . ■ - 

Dans tous ces cas, les nanotubes se r6-agregent e^ il 
suffit alors de filtrer la solution pour r^cuperer la fraction 
soluble. 

Exemple de solubilisation :19,5mg de nanotubes dopes par 
du sodium sont soumis a agitation pendant environ 14h dans 
2 cc de DMSO, sous atmosphere contrdlee. La solution obtenue 
est centrifugee a 50000 t/min, pendant Ih, puis decant^e. On 
obtient une solution homogene de nanotubes, c'est-a-dire ne 
comprenant pas d'agregats visibles au microscope optique 
(grossissement = 1000). On obtient une solubilite de 4,9mg de 
nanotubes dop^s au sodium par gramme de DMSO. 

Exemple de f onctionnalisat.i on : On fixe un groupement 
organique R sur un nanotube en procedant selon la reaction : 



(Li'), m-'- +x(R-Br)-* NT(R);,+ xLiBr 
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ou NT designe un nanotube, et 
correspondant a la stoechiometrie • 



X 



un nombre entier 
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I/Procede de dissolution de nanotubes de carbone^ 
caracterise en ce qu'il comprend la reduction de nanotubes^. ce 
qui conduit a des nanotubes charges negativement avec des 
contre-ions positif s . 

2/ Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
les contre-ions sont des cations d'^ elements alcalins. 

3/ Procede selon la revendication 1 ou 2^ caracterise en 
ce qu^il comprend 1' addition, dans des conditions anaerobies, 
aux nanotubes, d^ un sel de formule : 

dans laquelle : 

A"*" represente un cation d' un ion alcalin, tel que le 
lithium ou le sodium, et 

B un anion d'un compose polyaromatique, 

de maniere a charger electriquement les nanotubes. 

4/ Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
que le compose aromatique est choisi parmi le naphtalene, la 
benzophenone, la fluorenone, l'^ anthraquinone, et la 
benzoquinone . 

5/ Procede selon I'^une quelconque des revendications 1 a 
4, caracterise en ce que les solvants organiques polaires sont 
choisis parmi le sulfolane, le dimethylsulf oxyde, le 
dimethylformamide, la N-methylpyrrolidone, ou le N-methyl 
f ormamide • 

6/ Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes contiennent 
du bore en substitution de carbone. 

7/ Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedente, caracterise en ce que les nanotubes mis en CBUvre 
sont monoparois. 
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8/ Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 
If caracterise en ce que les nanotubes mis en ceuvre sont 
multiparois . 

9/ Precede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en 
5 ce que les nanotubes mis en oeuvre sont vides. 

10/ Precede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en 
ce que les nanotubes mis en oeuvre renferment des molecules, 
par exemple, photosensibles ou des fullerenes,. des sels tels 
que des halogenures d'alcalins, ou encore des fils d' elements 
10 metalliques. 

11/ Precede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu' il comprend en outre une 
etape de purification des nanotubes. 

12/ Precede selon l^une quelconque des revendications 
15 precedentes;. caracterise en ce qu'' il comprend en outre une 
etape de f onct iennalisation de la surface ou des extremites 
des nanotubes. 

13/ Application du procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes a la preparation de composites a 
20 proprietes ameliorees ou de films minces orientes ou non de 
nanotubes de carbone^ ou de films composites. 

14/ Applications selon la revendication 13, comme renforts 
mecaniques, materiaux antistatiques, pour le blindage 
electromagnetique • 
25 15/ Application selon la revendication 13, comme 

revetements transparents et electriquement conducteurs. 
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8/ Procede selon l''une quelconque des revendications 1 a 
6;- caracterise en ce que les nanotubes mis en oeuvre sont 
multiparois . 

9/ Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en 
5 ce que les nanotubfes mis en ceuvre sont vides. 

10/ Procede selon la revendication 7 ou 8^ caracterise en 
ce que les nanotubes mis en oeuvre renferment des molecules, 
par example, photosensibles ou des f ullerenes, des sels tels 
que des halogenures d^alcalins, ou encore des fils d' elements 
10 metalliques. 

11/ Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes;, caracterise en ce qu'' il comprend en outre une 
etape de purification des nanotubes. 

12/ Procede selon I'' une quelconque des revendications 
15 precedentes, caracterise en ce qu' il comprend en outr^ une 
etape de f onctionnalisation de la surface ou des extremites 
des nanotubes, 

13/ Application du procede selon l''une quelconque' des 
revendications precedentes a la preparation de composites a 
20 proprietes ameliorees ou de films minces orientes ou nbn de 
nanotubes de carbone, ou de films composites. 

14/ Applications selon la revendication 13^ comme renforts 
mecaniques, materiaux antistatiques, pour le blindage 
electromagnetique . 
25 15/ Application selon la revendication 13^ comme 

revetements transparents et electriquement conducteurs . 
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